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柠檬酸有机废水的生化处理研究

饶汉东 韩永锋 羡 永

机电部北方设计研究院环保所
,

石家庄  

摘要 采用柠檬酸废水 一 培养饲料酵母 可溶化槽 一 光合细菌 槽 一 活性污泥工艺流程处理柠檬酸废水
,

实验结果表明
,

技术可行 原废水中 和 的总去除率达 以上
,

达国家
一

排放标准 干酵

母获得率 一 ,

蛋白质含量 负荷达
·

利用率达 以
一

卜 本实验还筛选到对高

浓度有机废水具较高同化能力的 混合菌种

关键词 柠檬酸废水
,

 
,

生化处理

国内生产柠檬酸的主要原料是薯干粉
,

生

产过程中排放的废水有机物浓度高
、

水量大
、

水

质成分复杂
,

严重污染周围环境 日本 自 年

代起便开展利用 法处理高浓度 有机废水的

试验研究
,

先后成功地对食品
、

淀粉
、

粪尿
、

皮

革等废水进行处理
,

并建立了日处理几十至几

千 废水的大中型实用系统 近年来南朝鲜
、

美

国
、

澳大利亚
、

台湾等地也先后开展了这方面的

研究 上作 我国从 年代就对 进行了基

础理论的研究
,

但应用研究起步较晚 近几年华

东师范大学
、

上海交通大学
、

山西大学和太原工

业大学等陆续进行 了用  处理高浓度有机废

水的试验研究
,

均取得一定成绩

鉴于柠檬酸废水水质复杂
,

处理难度大
,

我

们进行了全流程综合治理的试验
,

并达到二预

期效果

该废水  浓度变化幅度较大
,

与柠檬

酸生产工艺控制有很大关 系

工艺流程

工艺流程见图

中和废水 曰 培养饲料酵 母 曰 可溶化槽

 、、、 沉淀槽槽

日
好氧生化法

诬困

图 处理流程

实验条件

废水来源及水质水量

废水来源 废水取 自柠檬酸发酵液经

碳酸钙中和抽滤后的中和废水

水质水童 每生产 柠檬酸产品一般

产生约 一 中和废水
,

水质如下表
·

表 中和废水水质

首先以中和废水培养饲料酵母
,

处理废水

的同时生产副产物—菌体蛋白
,

作为一级生化

处理可去除 以上  
,

具有一定的经济

效益 培养酵母后的二次废水经可溶化槽后进

入 槽作为二级生化处理  槽分别为
、 、

和 从  出

水之沉淀污泥回流至
,

回流量为进水量的

 槽出水经活性污泥深度处理后即可

排放

各级供试菌种来源

酵母菌种
,

自行筛选

可溶化菌种
,

自行培养驯化

 残糖

一  ! 一
,

一

水温

刀一 一 年 月 日收到修改稿
。
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 菌种
,

自行筛选
·

分析方法

  原水
、

可溶化进出水均采用重

铬酸钾法测定 为了适应试验需要
,

加快进度
,

对 段
、

好氧生化处理后的出水采用经与重

铬酸钾法校验了的快速比色法测定

日生化需氧童法测定
·

挥发酸 按常规方法测定
·

值 精密试纸法

污泥干重 ℃烘干至恒重称

觉

试验内容和结果

利用柠檬酸中和废水培养饲料酵母的试验

工艺流程

采用敞口间歇发酵法 酵母种子从斜面逐级

扩大
,

由三角瓶转入种子罐
,

然后转入发酵罐

二艺流程见图

发酵罐培养 发酵罐装液量
,

、

营养添加及温度同前 接种量
,

敞 口

不灭菌
,

不搅拌
,

通气鼓泡
,

发酵 后放人沉

淀罐 此时  去除率 一
,

干酵母

获得率 一
,

出水 一
·

试验结果

 不同培养时间和不同通气量 与干酵母获

得率的关系 当气水比为  
,

停留时间在 一

之间时
,

干酵母获得率基本稳定在

左右 气水比低于
,

停留时间多 或少于

一 都影响干酵母获得率
·

 和  去除变化的相互关

系见图 图 表明当进水 浓度为
,

培养 去除率为  

去除率为

渔瓣米

  
一一

、
二

闷助日

乞一火嘲和川自山

斜面菌种
三角瓶培养峪

一
“

三角瓶装

液量 一 只
口

口

压缩空气

‘不需除菌

一级种子罐

培养一
,

一
“

〔

发酵罐 团 培

养一 一
,

任
“

比 调 一

废水不灭菌

时间

图 和 去除变化曲线

废水贮槽
去除率 刀 去除率 刀 含量

含量

沉淀罐

…稼赢枢酬困褪困毛因

图 酵母培养工艺流程

废水中残糖含量 与培养时间之间的关

系 柠檬酸发酵后中和废水含有较多的多糖和

寡糖
,

即所谓残糖 这些残糖微生物很难直接进

行生物氧化 按本试验方法无法完全去除
,

结果

见图

朋肠 !∀ 巧卜卜卜饮住
。岂

加舞澎姗

各级发酵条件控制

 摇瓶种子培养 三角瓶装废水
,

不灭菌
,

废水用盐酸调 一
,

投加

氮源和 磷源
,

接入斜面菌悬液
,

控制温

度 一 ℃
,

敞 口振荡培养  收集菌体
,

作

为原始种子备用
.

(2) 种子罐培养 50 L 种子罐装液量 80 %
,

p H 调 节
、

营养源投加及温度同前
.
将摇瓶种子

接入罐内
,

通气鼓泡
,

发酵 16h 作为种子压入发

酵罐
.

时J,l d ( h )

图 4 不同培养时间残糖利用效果
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(4 ) 产品分析结果 将培养得到的酵母菌体

烘干粉碎后经北京营养源研究所测定
,

其营养

成分见表 2
.

表 2 酵母菌体营养成分

蛋白质 (% ) 脂肪 (% ) 水分 (% ) 维生素 (m g/1〔)0 9 )

B 2 B Z

4 6
.
5 8 1

.
0 9 4

.
9 9 3

.
7 7 2 6

.
3 0

-

... .. ..州. . . . . . .

除上表营养成分外
,

还含有 18 种氨基酸
,

总含量达 39
.
08 %

(5)产品成本估算 (元 /t 干酵母) 原辅材料

费用 (营养源及其他)270 元
,

能源费用 (水
、

电

和煤)727 元
,

其他费用 (折旧
、

大修
、

维修
、

工

资及交通
、

劳保和车间管理费)202
.
54 元

,

总计

成本 : 270 + 727+ 202
.
54= 1199

.
54 元 /t 干酵母

(成本估算为 198 5 年标准)
.

表 3 不同停留时间对 C O D c
r
去 除的影响

P S B 停留

时间 (h ) pH

P SB 进水

9761一110706536

……
565676

0石石刀7石石石石石r988899999

50571174823...-.56665

C O D e r

(
rng / L )

2 7 0 0 4
.
8 0

2 7 9 3 6
.
0 0

2 8 2 1 1
.
2 0

2 9 5 4 8
一

4 0

2 7 6 1 0

.

8 0

2 5 3 9 0

,

0 8

2 8 5 0 3

.

0 4

2 5 7 5 5

.

8 4

2 5 2 8 0

.

6 4

2 4 3 3 0

.

2 4

1 7 9 3 4 0 0

2 0 1 3 9

.

0 0

1 8 0 8 1

‘

0 0

1 9 5 5 1

.

0 0

1 9 6 9 8 0 0

P S B 出水

C O D e r

(n
、
g
/
L

)

1 0 5 5 4

.

8 8

1 1 2 8 4

.

4 8

1 5 6 9 4

.

5 4

1 3 0 2 3

.

3 6

1 3 2 1 4

.

9 0

3 6 4 9

t

5 4

3 2 6 9

.

3 7

4 1 1 2

.

3 5

2 7 1 6

.

4 2

3 3 9 5

.

5 2

4 0 5 7

一

2 0

2 8 6 6

.

5 0

3 3 0 7

.

5 0

4 2 6 3

.

0 0

5 0 7 1

.

5 0

去除率

(% )

60
一

9 1

5 9

一

6 0

4 4

.

3 6

5 5

一

9 2

5 2

.

1 3

8 5

、

6 2

8 8

.

5 2

8 4

.

0 3

8 9

.

2 5

8 6

.

0 4

7 7

.

3 8

8 5

.

7 7

8 1

.

7 2

7 8

一

2 0

7 4

.

2 5

P
S B 容积负荷

(e o D e
rkg /(m 3 d ))

平均去除率

(% )

序号

5
.
54

5 7 3

6
一

4 8

6 2 4

6440448585

74
74
747474涎9494汉94120120120120120

23146678,1011论131415

2
.
2 P S B

一

好氧生化法处理柠檬酸二次废水 (培

养酵母后的出水) 的试验研究

2. 2
.
1 可溶化试验

利用 P SB 处理高浓度有机废水
,

先要在处

理前经好氧微生物对废水进行可溶化
,

因 P S B

对大分子物质如淀粉
、

蛋白质等很难直接利用
.

普通好氧微生物能将大分子物质分解为小分子

如单糖
、

低级脂肪酸和氨基酸等
,

为 PS B 生长繁

殖提供合适的营养基质
,

使更有效去除 C O D cr

和 B O D S
,

这是 PS B 法处理高浓度有机废水取

得成功的关键之一 根据试验结果
,

可溶化时间

以 22h 为宜
.

2. 2. 2 P SB 法处理条件试验

(1) P SB 菌种分离筛选及富集方法 (略)
·

(

2

)
不同停 留时间对 C O D c

r
去除的影响

P SB 同化高浓度有机废水需要有足够的反

应时间
,

它比异养微生物的生长繁殖速度慢
,

为

了确定较佳的水力停留时间
,

保证 P S B 处理系

统对 C O D
cr的去除效果

,

安排了不同停留时间

的试验
,

见表 3
.

由表 3 看出不同停留时间内 P SB 对有机

物的氧化分解能力不同
,

74

h C O D

c
r

平均去除

率仅 54
.
58%

,

9 4 h 达到 86
.
69%

,

延长至 120h 反

而下降至 79
.
46 %

.
在此工艺条件下停留时间以

94 h 以内为佳
·

(

3

)
不同进水浓度与 C O D

c ,

去除率的关系

利用 P S B 处理高浓度有机废水与普通好氧生

化的区别 : P S B 法能承受较高的有机负荷
,

废

水不经稀释而直接进行处理
,

本次试验中 P S B

段的进水 C O D c
r
浓度是在现有可溶化条件下
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得出的结果
,

见图 5
.

说明 P SB 对 B O D S 的利用不受 C O D c ,

的影

响
.

(6)P SB 法对 T V A 的利用情况 经可溶化

后
,

T V A 生成量较多
,

见图 6
.

��呀炎报卜�00口

C O D 浓度x 一0
3
(m g / L )

�欲�辞旺宾试净卜
709050

T V A 利用率
_

Jn�门0�二‘JJq

图 5 进水浓度与 C o D cr 去除率的关系

由图 5 可知在相同的条件下
,

只要 C O D cl

浓度 < 28500m g/L
,

去除率就可基本稳定在 80 %

左右
.
说明 P SB 法对高浓度有机废水具有很强

的耐受性和代谢能力
,

以及较高的去除效果
.

(4) 不同 PS B 段对 C O D c
r
的去除效果

P SB 法处理高浓度有机废水
,

不是单一的

某种 P SB 起主导作用
,

而是强调 P SB 种群之间

及异养细菌群的相互作用
.
P SB 各槽中 PS B

和异养细菌的种类及数量也大不一样
.
处理系统

内各槽分解有机物的能力与程度也不尽相同
.

从 C O D cr 去除效果看 P SB ; 最高
,

去除率达

87 28%
,

P S B
3 次之

,

P S B
Z 优于 p S B I

,

充分证

明 P S B 各槽内 P S B 及异养细菌的浓度以及降

解有机物的能 力是不同的
.
所以需要保持 Ps B

必要的级数 与足够的反应时间
,

结果见表 4
.

, 。

{

Tv

A 含

爵, 。

{

_ _ --

一
一

可溶化 P s B
,

P S B
Z

P s B

厂
SB‘

�闷\切日�乞�x说侧沂卜侧

P S B 系统

图 6 1, s B 法对 T v 乃 利用情况

表 4 P s B 各槽 e o D e
:
去除效果比较

1)

PsB 级数 停留时间 出水 C o D c r 浓度 C O D c r 去除率

(1
1
) (m g/L ) (% )

P gB i 36 9813
‘

3 0 5 1 9 3

P S B
Z

5 5 7 3 4 4

.

9 2 6 3

.

3 0

P S B
3

7 4 4 3 9 8

.

7 5 7 8

.

4 8

P S B
4 冬, 4 2 5 8 7

.
1 3 8 7

.
2 8

i ) 进水 e o D c
r
浓度 20峨1 2 tn g / L

,

数据为 7 次平均值

(5 )p S B 法对 C O D
c r 、

B O D
S 的去除效果

P S B 对有机物的利用范围比较广泛
,

但也

需要有一个适宜的碳氮 比
,

培养饲料酵母后的

废水碳氮 比值较低
,

经异养细菌可溶化作用后

碳氮比值有 r 显著提高
,

为 P S B 提供 了较丰富

的营养基质
.
从 C O D c

r
和 B O D S 的去除效果

分析
,

C O D
c

r

进水浓度 17241
.
88 m g/L

,

出水

3441
.
25 m g/L

,

去除率 80 %
,

而 B O D S 进水浓度

IO5 12m g/L
,

出水 759
.
58m g/L

,

去除率 92
.
77%

,

试验认为经可溶化后的废水基本满足 P S B

的要求
.
进入 P S B 系统后随着时间推移

,

由于

P S B 生长繁殖
,

对 T V A 的利用速度加快
,

T V A

呈急剧 下降趋势
,

而利用率 直线上 升
,

几乎耗

净
,

说明了处理系统 内 P SB 充分利用的结果
.

(7) P S B 段污泥干重及 回流比 污泥干重

随着 P SB 段的增加
,

各槽中的污泥浓度也逐渐

增加
.
P SB : 槽由于进水浓度较高

,

菌种需边适

应边同化
,

污泥浓度较低
.
P SB Z 槽较 P SB I 为

高
,

P S B
3 槽最高

,

达到 n
.
50 g/L

.
P S B 4 比 P SB 3

略低
,

为 10
.
589/L

.
由于随着基质的消耗

,

细胞

合成速度减缓
,

所以 P SB
; 槽的污泥比 P S B : 略

有减少
.

污泥回流比 : 为 r 保持 P SB 法处理系统内

P S B 的数量与优势
,

需经常进行污泥回流
,

回

流比控制在 10 % 一 20 % 即可
.

(8) p SB 段对 pH
、

温度与营养要求 P S B

对 pH 的适应范围较宽
,

一般 6 一 9
,

试验中对进

水及 P SB 各槽均未调节 pH
.
进水 pH 在 5一6

.
5

,

随着试验的深入
,

加之 P SB 在降解有机物的过

程中具有产碱性
,

处理系统内 pH 逐渐上升
.
虽

然上升幅度较大
,

但对处理效果并无多大影响
·

p
H 变化见图 7

.

P SB 生长最适温度 25一 35 ℃
,

本试验水温

控制在 30 ℃ 士1 ℃
.
P S B 对营养的要求比较粗
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放
,

特别是对含氮较低的废水不需添加氮源
,

试验中没有对 P S B 处理系统添加任何营养物

质
.

P SB 法的出水进入曝气池之前
,

首先要加

1/ 5 的生活污水
,

目的是增加一些营养物质
,

提

高废水的可生化性
.
因为柠檬酸废水经过二级

(酵母
、

P S B 法)生化处理后
,

剩余的 C O D c
r
中

难以生化的物质多
,

在废水中添加少量生活污水

再行处理
,

会有利于活性污泥的生长
.
本试验中

考察了不同进水浓度和不同停留时间对 C O D cr

去除的影响
·

结果见图 9.

�欲�渔水哥�。口O口
l
l,nllu

‘

180

re伽
1140

�闷\的日�飞一x锐侧�。OOQ书书�闷\切三�N。一火侧锐
�‘自O口书荆

可溶化 P S B : P S B Z P S B s P S B ;

P S B 系统

图 7 各槽 p H 变化曲线

(9 ) P S B 段容积负荷与 C O D
cr去除的关系

通过改变进水 C O D
c r浓度

,

摸索不同负荷条

件下对 C O D c
r
去除效果的影响

,

见图 8

停留时间(h)

图 9 进水浓度和时间
一

与 C O D c
r
去除率的关系

少丫丫4 6 8CODcr容积负荷(kg /(m “
·

d )

阴阴40

�欲�辞丝刊
��自O口

图 8 P S B 段容积负荷与 C O D c
r
去除效率关系

由图 8 看出
,

当 C O D c
r
容积负荷 由 3

.
69

增加到 5
.
61 和 6

.
gskg/ (m

3·

d

)
时

,

C O D
e

r

去

除率由 48 % 增加到 62 % 和 86 %
,

呈逐渐上升

并保持在较高水平的趋势
.
但当把负荷提高到

8
.
24 kg(m

“
·

d

)
时

,

去除率则急剧下降至 59 %
,

所

以容积负荷应控制在 7k g(m
“

·

d

)
以下

,

以保证

较高的去除效果
.

2. 3 好氧生化法处理试验

因为 P SB 法出水还有 20 00 一
40 00 m g /

L 的

C O D c r,

不能直接排放
.
故采用活性污泥法作为

深度处理
,

使之达标排放
,

2

.

3

.

1 不同进水浓度和不同停留时间与 C O D cr

去除的关系

从图 9看出
,

停留时间在 5一 1 3 h 内
,

C O D
e

r

去除率只有 60 % 左右
; 延长至 17-- 22 h 进水浓

度也随之增加
,

而去除率也明显增加到 83
.
30 %

,

继续延长时间
,

C O D
c

r

去除率不但没上升反略

有下降
.
所以废水中剩余的难以生物降解的物

质靠延长处理时间去除是很难实现的
.
结果表

明进水 C O D e
r260 0m g/L 左右

,

停留时间 Zoh
,

出水可以达到 G B 8978一 8 8 发酵
、

酿造工业排放

标准 (C O D
e r45Om g/L )

.

2
.
3
.
2 B O D S 去除效果

活性污泥曝气池对 B O D
S 有较好的去除效

果
,

B O D
S 的平均去除率达 96 .3 3%

,

结果见

表 5.

表 5 B o D S 平均去除效果

进水 B o D S 浓度

(m g/L )

1368 85

576
.
70

908
.
78

808
.
40

1195 75

983
.
70

出水 B O D S 浓度

(n
‘
g
/
L
)

序号

5

均值

41
.
29

22
.
99

41
.
63

26
.
94

44
.
00

35
,

3 7

去除率

(% )

9 6
.
98

9 6
‘

0 1

9 5

,

4 2

9 6

.

9 0

9 6

.

3 2

9 6

.

2 3
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表 5 结果说明 P SB 法出水在添加 1/ 5 生活

污水后
,

提高了废水可生化性
,

采用活性污泥法

作为进一步处理
,

对 B O D S 的去除达到较高水

平
,

出水 B O D S 平均 只有 35
.
37m g /L

.

3 小结

(l)对高浓度柠檬酸废水采用的全流程综合

处理工艺路线是合适的
,

技术可行
,

出水 C O D cr

和 B o D 。 均达到 G B 8978一 8 8 发酵行业排放标

准
.

(2) 酵母处理工 艺简单
,

供试酵母菌种在柠

檬酸废水中生长繁殖快
,

适应性强且无毒
,

适于

作单细胞蛋白添加剂
.

(3) 酵母发酵周期 12一 16 h
,

废水中只需添加

少觉氮
、

磷源一于酵母获得率 1 0% 一 1
.
2 %

,

蛋白

质含址 46 58 %
,

并含有 18 种氨基酸和 B 族维生

素
.

(4) P SB 法能承受较高的容积负荷
,

C O D

e
r

负荷达到 6k g/(m
”

·

d

)
以上

.
对 T VA 有很好的

利用效果
,

利用率达 95 % 以 仁
.

(5 )原水 C O D
cr平均按 30000m g/L

,

B O D
S

按 13000m g/L 计
,

经酵母 一 ,
P S B 、 活性污泥

三级生化处理后
,

C O D
c

r

总去除率达 98% 以

上
,

B O D
S 总去除率达 99% 以 卜

.

(6)筛选得到 了对高浓度有机废水具有较高

同化能力的 P SB 混合菌种
,

并基本掌握 厂大量

培养条件
.
P S B 菌体蛋白含量高达 67 %

,

维生

素 B :
、

B
l : 分别为 4m g /1009

、

3 6 m g
/

1 0 0 9
,

并 含有 18 种氨基酸
.
P SB 经急性毒性试验属

安全无毒
,

是很有前途的饲料添加剂
.

在排放条件允许时
,

酵母法或 P SB 法可作

为独立处理单元使用
.

.
环境 信 息

·

曝露于低浓度铅会降低婴幼儿智力

据 1979年开始对生活在澳大利亚皮里港一家铅冶

炼厂附近的 儿童进行的研究结果表明
.
按照智商得分计

算
,

曝露于低浓度铅的婴幼儿的智力
,

到 7 岁时会下

降 5% 之 多
.
这些 儿童中

,

大约 33% 的人的血铅浓度

大 于 25拼g / d L
.
美国疾病控制中心认为 10 户g / d L 是一

种关系重大的浓度
.
由联邦科学与工业研究组织 P et er

B agh ur st 领导的澳大利亚研究人员发现
:
婴幼儿期血

铅浓度为 1于 30声
,

g
/

d L 的 7 岁儿童的科商
,

大约比那

些血铅浓度较低的幼 儿低 5%
.
另外

,

从前曝露于铅的

岁数较大的儿童看来难以完成中学学业 当铅曝露发生

在 15 个月至 4 岁时
,

所产生的后果最为严重
·
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